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三维泡沫石墨烯基生物传感器的研究进展
常?靖"岳红彦&

"张?虹"高?鑫"林轩宇

!哈尔滨理工大学材料科学与工程学院"黑龙江 哈尔滨 *")):)#

摘要!化学气相沉积方法制备的三维泡沫石墨烯是一种具有低密度"高孔隙率的三维网状连通的多孔碳材料$ 由于具有具

有高的导电性"大的比表面积和生物兼容性#使其成为生物传感器电极的理想材料$ 综述了化学气相沉积法制备的石墨烯在生

物传感器中的应用#并对其在生物传感器中的发展前景进行了展望$

关键词!石墨烯%三维泡沫石墨烯%化学气相沉积法%生物传感器

中图分类号";Q!(? 文献标志码"@? 文章编号")("! A:!()&()*"')# A)))# A)!

G%+2%"33+'*H%""J-&I",3&+,).2%)#H","'+)I&,5&+3",3+%3

815-#9(*+# :/"1%*+&;)*

&

# <15-#1%*+# #5=>(*# ?6->$)*&;$

&D52,,&,G+69./46&8D54.05.60- B0C40../40C# F6/L40 e04K./849',GD54.05.60- ;.520,&,C'# F6/L40 *")):)# 12406'

453*%)(*! ;2/..i-43.084,06&&!\' C/6H2.0.G,63H/.H6/.- L'52.3456&K6H,/-.H,8494,0 486!\5/,88i&40J.- 0.9i

&4J.H,/,%856/L,0 369./46&N492 &,N-.0849'#24C2 H,/,849'60- &6/C.8%/G65.6/.6=;2.!\C/6H2.0.G,63268.M5.&&.09

.&.59/456&5,0-%594K49'#&6/C.8%/G65.6/.660- L4,&,C456&5,3H694L4&49'#N2452 560 65986860 4-.6&.&.59/,-.369./46&G,/

L4,8.08,/=;2.6HH&45694,0 ,G!\C/6H2.0.G,6340 L4,8.08,/848/.K4.N.-=;2.-.K.&,H3.099/.0-8,GC/6H2.0.G,6340

92.G%9%/.6/.6&8,-485%88.-=

6"7 8+%-3! C/6H2.0.% !\C/6H2.0.G,63% 52.3456&K6H,/-.H,8494,0% L4,8.08,/

?收稿日期"()*" A)* A)O

?基金项目"国家自然科学基金项目&"*()*)"('%哈尔滨理工大学青年拔尖创新人才培养计划项目&()*!)Y'

?作者简介"常靖&*>O> A'#女#硕士生%岳红彦&*>#O A'#男#教授#主要从事金属材料"纳米材料"生物传感器等方面的研究#):"* AOY!>(("O#

2''%.P2/L%89=.-%=50$

??石墨烯是由8H

( 杂化的碳原子构成的二维蜂窝

状材料#是构建其他维度碳材料的基本单元** A(+

$

由于石墨烯具有大的比表面积#高的导电性#良好的

力学性能"光学性能和热学性能#石墨烯在电化学领

域中显示出惊人的应用前景#引起了各国科研人员

和机构的广泛关注和研究*! A"+

$

目前#石墨烯的制备方法主要有机械剥离

法*Y+

"氧化石墨A还原法*#+ 和化学气相沉积法

&1̀ \'

*O+等$ 机械剥离法制备的石墨烯虽然可通

过较简单的方法制备出高质量的石墨烯#但是不利

于得到独立的单层石墨烯片#产率较低#不适合于工

业化生产$ 氧化石墨A还原法由于成本低廉且产量

大而受到许多研究者的青睐#但此法生产出的石墨

烯内部含有大量缺陷#片层边缘残留大量化学集团#

使其导电性能大大降低*>+

$ 化学气相沉积&1̀ \'法

制备石墨烯是将金属基底放入高温可分解的甲烷气

氛中#通过高温退火使碳原子沉积在金属表面形成石

墨烯**)+

$ 用 1̀ \法可制备大尺寸的石墨烯薄膜#纯

度与机械剥离法相近#且具有高的电导性#可以满足

规模化制备高质量"大面积石墨烯的要求***+

$

1̀ \法制备石墨烯常用的金属基底为金属铜

和金属镍$ 金属铜基底生长的石墨烯大多为单层石

墨烯%金属镍基底生长的石墨烯为少层或者多层$

单层石墨烯用于生物传感器时#由于比表面积有限#

使其应用受到限制$

()*) 年#12.0等**(+采用化学气相沉积法#以泡

沫镍为模板#甲烷为碳源#氢气和氩气为保护气#

F1&或者Z.1&

!

为刻蚀剂#成功制备了结构独特"导

电性能良好的三维网状连通的多孔泡沫石墨烯$ 泡

沫石墨烯中石墨烯以无缝连接的方式构成一个全连

通的整体#具有优异的电荷传导能力"高的比表面

积"大的孔隙率以及优良的机械性能$ 与平面二维

结构的石墨烯相比#三维泡沫石墨烯具有更大的比

表面积"更高的孔隙率#对生物分子的吸附能力更

好#表现出更好的导电性能和生物分子的传输能力#

为生物传感器材料的应用提供了一个新的方向$

9:对生物小分子的检测

\,0C等**!+采用化学气相沉积法#以泡沫镍为

模板#乙醇为碳源#氢气和氩气为保护气#! 3,&UE

的F1&作为镍的刻蚀剂#成功制备了三维多孔泡沫

石墨烯#所制得的石墨烯具有超高的比表面积和导

,#,
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电性能$ 随后#将制得的样品制成电极#在尿酸

&e@'的干扰下对多巴胺&\@'进行检测#\@的氧

化峰可以从e@的干扰物中清楚辨别#表现出高的

灵敏度*Y*>XY

$

@U&33,&,E

A*

,53

(

'+和较低的检

测限&信噪比为 "Y 时#检测限为 (" 03,&UE'#并且

具有较高的线性检测范围#可达_("

$

3,&UE$

\,0C等**:+采用两步化学气相沉积法成功合成

了三维泡沫石墨烯A碳纳米管复合材料#以泡沫镍

为模板#乙醇为碳源通过化学气相沉积法合成三维

的石墨烯U泡沫镍材料#然后将其浸入含有 #S聚乙

二醇的 )X* 33,&UE的W41&

(

溶液中 ! 340后取出自

然干燥%再次将其置于真空管式炉中#以乙醇为碳

源##")V保温 :) 340 后#用 ! 3,&UE的 F1&溶液去

除镍#得到三维泡沫石墨烯A碳纳米管复合材料#并

将其制成三维泡沫石墨烯A碳纳米管电极对 \@进

行检测$ 实验结果表明#该材料检测 \@时具有高

的灵敏度* _:#)X# 3@U&33,&,E

A*

,53

(

'+和低的

检测限&信噪比约为 >X( 时#检测限为 () 03,&UE'$

F%60C等**"+采用化学气相沉积法#以甲烷为碳

源#泡沫镍为模板#成功制备了三维多孔泡沫石墨

烯#为防止去除镍后泡沫的三维结构塌陷#滴加聚甲

基丙烯酸甲酯溶液以保护#之后再用热的丙酮溶液

洗去聚甲基丙烯酸甲酯$ 将制得的石墨烯转移到

7;T导电玻璃上#制成生物传感器的电极#在抗坏血

酸&@@'的干扰下检测 \@$ 实验结果表明#在抗坏

血酸的干扰下#该电极可以准确地检测 \@#线性范

围最高为 *)

$

3,&UE#检测限为 (X) 03,&UE$

\,0C等**Y+采用化学气相沉积法#以泡沫镍为

模板#乙醇为碳源合成了三维泡沫石墨烯$ 通过水

热合成法使氧化锌纳米花落在三维泡沫石墨烯上#

制备成三维泡沫石墨烯U纳米花电极$ 将该电极用

于对\@的检测#发现其检测限低至 *)X) 03,&UE$

j%.等**#+采用化学气相沉积法#以甲烷为碳

源#泡沫镍为模板#制备了三维泡沫石墨烯$ 将三维

泡沫石墨烯转移到7;T玻璃上#再将 7;T玻璃浸入

到氧化锌溶液中#通过水热法使氧化锌纳米阵列垂

直生长在三维泡沫石墨烯上#制成三维泡沫石墨烯U

氧化锌纳米阵列电极$ 将该电极用于检测 @@"\@

和e@$ 由于该电极独特的结构#为生物分子和电

子的传输提供了一个便利的通道$ 电化学测试表

明#该三维泡沫石墨烯U氧化锌纳米阵列电极对 e@

和\@的检测限低至 * 03,&UE%同时将该电极进一

步应用到帕金森患者的血清检验#发现帕金森患者

中的e@含量要比正常人低 ("S#这个结果暗示了

e@可以作为帕金森患者的一个生物标志物$

k46,等**O+通过干涉光刻技术以介孔硅为模板#

多孔碳基板为支架#通过涂层包覆等技术使碳基板

与介孔硅结合成三维多孔的碳基板#再通过化学溅

射技术使金属镍喷溅到三维多孔碳基板上##")V退

火到室温得到三维石墨烯和金属镍的混合物#最后

再用 ! 3,&UE的 Z.1&

!

或 ! 3,&UE的 F1&刻蚀金属

镍#得到三维多孔状的石墨烯$ 将该材料用于 \@"

@@和e@! 种生物分子进行检测$ 结果表明#该材

料可以准确地"互不干扰检测出每种物质#每种分析

物的检测限低至 " 33,&$ 由于三维的介孔结构对

生物分子和电子的传输能力更强#使得导电性能增

强#为电化学传感器的应用提供了一个广阔的平台$

E4等**>+以沸石A镍A+1+A(( 为催化剂和模板

合成了介孔泡沫石墨烯&+lZ'#再用氧化还原方法

合成了石墨烯微片&lD'#通过提纯的方法得到多壁

碳纳米管&+̂ W;'#再通过超声分散的方法使制得

的+lZ和 +̂ W;结合#得到 +̂ W;U+lZ复合材

料#最后将其转移到裸玻碳电极上成功地制成修饰

电极#同时对 @@"\@"e@和色氨酸&;bR'进行检

测$ 和+lZ"碳纳米管&1W;'或 1W;UlD 修饰的电

极相比#+̂ W;U+lZ修饰的电极对@@"\@"e@

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

和
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;bR具有较高的电催化性能"选择性和灵敏度#对这

些生物分子的检测限分别为 *OX(O")X)Y")X>!"

)XO#

$

3,&UE#此外该电极还显示出优异的稳定性和

重复性$

k4等*()+采用化学气相沉积法以泡沫镍为模

板#通过刻蚀剂除去镍得到三维多孔状泡沫石墨烯#

再将制得的三维泡沫石墨烯固定在载玻片上#之后

将聚合多巴胺&H\@'涂覆在三维泡沫石墨烯的表面

后浸泡在硫堇&;F'溶液中#最后用大量去离子水冲

洗未被吸收的 ;F溶液#得到三维泡沫石墨烯U

H\@U;F复合材料的电极#此种电极常温下可以在

HFYX) 的 )X)" 3,&UE的 RQD 缓冲液中保存$ 使用

上述电极对过氧化氢溶液进行检测#在 )X: _

YY)

$

3,&UE较宽的线性响应范围内#表现出高的灵

敏度 **Y>X#

$

@U&3,&,E

A*

,3'+ 和低的检测限

&O) 03,&UE'$ 此电极可以应用在兴奋剂检测中#通

过肝细胞释放过氧化氢进行检测$

+6等*(*+采用化学气相沉积法#以泡沫镍为模

板#氢气和氩气为保护气#甲烷为碳源#! 3,&UE的

F1&中刻蚀去除镍#得到三维多孔状的石墨烯$ 最

后#通过种子液的配置#使铜纳米粒子通过电化学沉

积的方法附着在三维泡沫石墨烯的表面#得到三维

泡沫石墨烯U氧化铜纳米花&lZU1%T'的复合材料$

再以电化学沉积的方法将lZU1%T转移到玻碳电极

上#制成生物传感器的电极对@@进行检测#结果表

明#氧化铜纳米化进一步增加了三维泡沫石墨烯对

生物分子的活性表面积和催化 @@的氧化还原能

力#更有利于电流和生物活性物质的传输#对@@具

有超高的灵敏度#为 (X)Y 3@U&33,&,E

A*

,53

(

'$

<:对生物大分子的检测

^60C等*((+以沸石A镍A+1+A(( 作为催化剂和

模板合成了介孔泡沫石墨烯#然后将其和葡萄糖酶

溶解在质量分数 )X(S的全氟磺酸A乙醇溶液中#再

滴加到干净的裸玻碳电极上制成葡萄糖生物传感器的

电极$ 通过实验测试结果表明#该电极电子快速迁移

速率为 :XO 8

A*

%生物传感器表现出较宽的线性响应#其

范围为 *X) _*( 33,&UE#在此范围内的检测限为

)X(" 33,&UE#灵敏度为 (XO#

$

@U&33,&,E

A*

,53

(

'$

除此之外#经过长期和反复试验表明#该传感器在电

化学和血糖检测方面具有稳定的性能$

\,0C等*(!+采用化学气相沉积法#以泡沫镍为

模板#以乙醇为碳源#氢气和氩气为保护气#! 3,&UE

的F1&为刻蚀剂以除去镍#得到三维泡沫石墨烯$

然后通过水热法#将上述样品放入 *()V含有氧化

钴种子液的水热反应釜中 *Y 2 后取出冷却至室温#

用去离子水清洗并干燥%最后将得到的样品在

:")V条件下热处理 ( 2#得到石墨烯U1,

!

T

:

复合材

料$ 将该材料用于检测葡萄糖#结果表明#该材料对

葡糖糖具有超高的灵敏度&!X!> 3@,33,&

A*

,53

A(

'

和低的检测限 &在信噪比为 OX" 时#检测限为

(" 03,&UE'$

=:结语

主要综述了化学气相沉积方法制备的三维多孔

网状结构的泡沫石墨烯在生物传感器上的应用$ 由

于该电材料具有大的比表面积"高的电导率和良好

的机械性能#并具有很好的生物相容性#作为生物传

感器电极材料在检测生物小分子和大分子方面表现

出明显的优越性$ 随着三维泡沫石墨烯越来越多的

特性为人们所发掘#可以预见三维泡沫石墨烯对其

他生物分子在检测方面的应用也将越来越广阔$
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()*" 年 # 月 汪涛等!超声波联用技术在污水处理中的研究进展

质量浓度和 HF分别为 () 3CUE和 # _O 时#超声

波UZ.

) 协同处理苯胺的效果较好$ 其中#当 HF取 #

时#经 *X" 2反应#废水中苯胺去除率大于 >)S$ 研

究还表明#超声波和 Z.

) 对苯胺的降解具有协同作

用#其降解过程符合一级反应动力学反应#且苯胺降

解过程发生开环反应$ c,% 等*Y+研究发现#在超声

波UZ.

) 体系加入过硫酸盐会显著提高其降解磺胺

嘧啶&D\'的速率#并指出过硫酸盐会加速 Z.

) 点蚀

和自由基反应#降解过程中 D\杂环发生开环#反应

体系主要通过其产生的硫酸盐自由基& DT,

A

:

'和

,TF来降解 D\$

<:超声波U光催化联用技术处理水中有机污

染物

<;9:降解机理

超声波和光催化技术都适合难降解有机废水处

理#且都属于环境友好型技术#受到研究者广泛关

注$ 超声波与光催化对有机物降解的协同作用已得

到研究证实*# AO+

#这使超声波与光催化技术的联用

成为可能$ ;4T

(

具有光稳定好"价格低廉"无毒等

特点#常被用作光催化剂#光电效应产生的空穴

&2

]

'氧化吸附在 ;4T

(

表面的 F

(

T或者 TF

A生成

,TF#再通过,TF氧化有机物#2

]也可直接氧化吸

附在;4T

(

表面的有机物*>+

$ 超声波清洗 ;4T

(

表

面#增加反应有效面积#强化底物传质#提高光催化

反应活性$ ;4T

(

可提供大量气化核#降低超声空化

阈值#增加空化作用$ 超声波空化则会产生局部高

温高压#产生,TF并引发有机物裂解#,TF又参与

到有机物的氧化分解过程*O#*) A**+

$ 通过上述这些

过程#超声波U光催化联用显著提高有机物降解

速率$

<;<:降解效果

;,//.8等**)+对比研究了超声波"光催化和超声

波U光催化协同技术降解双酚 @&QR@'的性能及机

理$ 研究发现#超声波和光催化功能互补#高频超声

波能较好去除目标污染物#而光催化能更有效地实

现有机物矿化$ 结果表明#超声频率和功率为

!)) JFI和 O) "̂;4T

(

投加量为 ") 3CUE"反应时间

为 : 2时#单独使用高频超声波或单独使用光催化#

溶解性有机碳&\T1'去除率仅有 YS"*(S#而将这

( 种高级氧化工艺联用#\T1去除率可高达 Y(S$

张凌等*O+以对甲基苯磺酸&:A;D@'水溶液为研究对

象#进行了超声波"光催化单独处理以及超声波与光

催化联合处理的研究#探讨了超声作用参数"

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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